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Sutfactants may be stabilized against disoolouiing by adding thereto an inhibitor having the fonnula (I), in which and 
R3 represent indepradoitly from eadi other hydrogen or a caiboxyl ^up ; R^ stands for hydrogen or n CH2COOH group; 
R4 stands for a caibo^l, hydroxy^ CH(OH)COOH or (CH0H)5H group and n and m are 0 or 1 independently from each 
odier. 
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Verfahzen znr Faztetabilislenmg von Tenaxdea 



Die Brfindimg betrif ft ein Verfahren zur FarbstablllBierung 
von Tensiden, bel dem man ihnen ausgesuchtie Inhlhitoren zu<- 
setet* 

Toiside, vie beisplelswelse Fettalkoholethersulfate dlenen 
a .a* zQr Herstellung von Wasch-, Spfil- und Reinigimgsmlt'teln 
sowle Produktra der Baar-* nnd KOzpezpflege* Konnnen dlese 
Pzrodnlcte als Rohstoffe in den Handel, werden sle vor einer 
weltexren Verwendnng Qbllcherweise dnrch Zusatz von Alkalien 
auf einen pH-Wert von 7 bis 9 eingestellt* Als Folge der 
Berstellnngsverfahren, z. B* der Sulfierung mit Chlorsulfon- 
isanre, die atets Spnr^ von Eisen enthfilt, sowie durch Kon- 
taudnation %;ahrend Transport nnd Lagerong, weisen derartige 
Tenside stets einen geringen Gehalt an Zisenionen auf* Da 
diese als Aatoxidationspromotoren wirken, fiihrt eine Eisen- 
belastnng zur Bildnng nnerwiinschter nnd haufig farbverur- 
sachender Oxidationsprodukte . Bei hSheren pH-Werten kann es 
Werner zu einer fein-kolloidalen Ausfailting von Eisen- (III)- 
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bTdxozid komaien, die eine Weiterverarbeitung der Tenside hln 
zu Endforamlierungen erachwert, wenn nieht gar tunnSglich 
nach'b* 

jxL der Vergangenhedt hat es nicht an Versuchen gemangeltr 
•Censide gegenfiber Ver£a3±iimgen zn stablllsler»a* Ss hat slch 
jedoch erwlesen, dafl i t b liche Kamg^lexiemngs- baw. (Aelati- 
siemngsmlttel ffir KLsenlonmi nicht den gewQnschten Erfolg 
selgen. Aid einen potentdLell wirksanen Inhib itor warde zwar 
BthylendiaaiJiitetraesslgsanre (EDIA) gesfnnden, Infolge der 
nicht OTif rf fMlfflifflroT «n«t«n biologlscben Sndabbanbarteelt kommt 
der Binsatz dieses Stoffes jedoch nnr eingeBchrSnJrt. in Be- 
tracht* 

Die Anfgabe der Erfindnng bestand somit darin, neue Stabili- 
satoren ffb: lenside bu mtwlcfceln, die frei von den geschil- 
derten Kachteilen sind. 

Beschrelbnna der Brfij «**w»«y 

Gegenstand der Erfindnng ist ein Verfahren 35ur Stabilisienmg 
von T«isiden, bei dem, man i.hnen Inhibitoren der Fozmel (I) 
zosetztf 

I I 

HD0C-(Ca2)ii-CH-»-CB-(C^)^R* _ . 
r2 
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in der 

und r3 iinabh&iglg voneinander fur Wasserstoff oder eine 
Carboxylgruppe / 

fiir Wasserstof f oder eine CH2C00H-Gruppe, 
fiir eine Carboxyl-, Hydro^l*-, CH(QH)COOH*- oder 
(CH0H)5H«»6rappe sowie 
und m unabhSngig fiir O oder 1 

steht* 

fJbesnraschenderwelee worde gefunden, daB schon der Zusat^z 
kleiner Mengen der genannten Infaibitoren anionische, nicht:-' 
xonieche und/oder ainEdiotere bzw. zwitteriohische Tenslde zu- 
veriassig und dauerhafi; gegenffi>er VerfSrbungen stabillsiert^ 
Bin besonderer Vbrteil der erfindungsgemSB edLnzuse-tzenden 
Inhibi-boren beslieht: dabei in ihrer ausgezeichne-ten biolo*- 
giscfam Bndabbaubarkeit* 

Ale miside kanmien wSfiriger anionische, nichticmische 
und/oder anqpbotere bzw* zwii:t;erioni8che Tenside in Betracht, 
die in Form von Ldsungen oder Fasten vorliegen kdnnen. 

Typische Beispiele anIoTiiflcher ^renside, die ijn Sinne des er- 
findungsgemSflen Verfahrens stiabilisiert warden k5nnen, sind 
Alkylbenzolsulfonate, AXkansulf onate , Olef insulfonate, Alkyl-- 
ethersulfonate, Glycerinetbersulfonate/ a&^Methylestersulfona- 
-te , Sulfof etrtsMuren , AUcylsulf ate , Fettalkoholetiiersulf ate , 
61yx:erinethersulfate, Bydroxymischethersulfate, Honoglycerid- 
( ether) sulfate , FettsSureaniid ( ether ) sulfate , Sulf osuccinate , 



r2 
r4 
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Sulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Ethercarbonsauren, Al- 
kyXoligoglucosidsulfate und AiJcyl( ether) phosphate. 

Beispiele fiir nlchtiomisclie Tenside, die nach dem erf indungs- 
gemSBen Verf ahren stabilisiert werdea kSnnen, slnd Fettalko- 
holethcMcylate, Polyolfettsaureester, Alkyloligoglycoside, 
Sorbitanester und PolysoaAate, wShrend als aaebotere bzw. 
wttterijaaiMtAfB Mside beispielsweise Alkylamidobetaine, 
jtotnopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniuinbetaine und 
Snlfobetaixie in Betxracht fconmen. 

Bel alien genannten ^Eensiden handelt es sich urn bekannte 
Stoffe, die nach den einscoaagigea Itethoden der pr^arativen 
organiscfaen Chemle hergestellt warden kdnnen. in diesem 2u- 
nn^m»a».tiAwg bbL anf entsprechende tlbersichtsarf)eiten, bei- 
spielaweise J. Falbe (ed) "SnxfaetaiKtft in oaosnmeoc pw>- 
dncts", ^adnger Vearlag, 1987, S.54. - 124 Oder J. »albe (ed) 
•fixtalysataten, Mside, Srh»1wn«1ttel", Shiew Texlag, 1978, 
S.12&>149 verwles«i» 

Bn Sinne des erfindnngsgenSAen Verfatarena hat sich die Sta- 
bilisiemng von ^«fljcigen Alkylanlfeten bzw. Pettalkbhol- 
ethersTilfaten als besonders wirksam entiesen. Die Tenside 
k5nnen dabei einen Feststoffgehalt von 5 bis 85, vorsugsweise 
25 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Prodnkte - aufiveisen. 

Typische Beispiele fiir mhibitoren, die im Sinne des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens zur StabiUsierung von Tensiden in 
Betracht konunfitt, sind H-(Caia>oxyinethyl)aminobemsteinsanre, 
(1 , 2-0icarbo^thyl ) asparaginsaure , Hitrilodiessig8atire-3- 
pcopionsanre, Giucamin-lI,H-diessigsaure, Hydroxyethyliminodi- 
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essigsanre sovrie Insbesondere N- ( 1 , 2-DicarbOxyethyl ) glycin , 
N- ( 1 , 2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl ) asparaginsaure , Isoserin- 
N,N«*die8sig8avire und Nitrilotrlessigsaure. 

Bei den InhibiHoren der Pormel (I) handelt es sich ebenfalls 
uiQ bekaimte Stoffe^ die nach einschlagigen Verf ahren der prH- 
paratlven organlschen Chemie erMltlich alnd. So kaxm bel- 
spielsweise N*- ( 1 , 2-Dlcarbox^«'2**hydroxyethyl ) asparaginsSLure 
diirch RingSffnting von EposEtybemstelnsaure ndt Asparaginsaure 
Oder Nltrilodlessigsaiire-S-propiQnsanre durch Umsetssung von 
Iininodlessigsaure mit AcrylsMure hergestellt werden [DB-A-40 
24 552, Benkel]* Zur Herstellung von N-^CCabozymethyl) amino- 
bemstelnsSare sel auf die Of fenlegungsschrlft DE-A-22 20 295 
(Unilever), anir Hersi:ellttng von N'>(l,2-Dlcarboxy-2-^hydroxy- 
ethyl )-glycln anf die Of fenlegungsschrlft DB-A-22 41 134 
(Hoechst) vervlesen. 

Die Inhlbltoren k6nnen den Tenslden In Mengen von 10 bis 
1500, vorzugsvralse 100 bis 500 ppm * bezogen auf den Fest- 
stoffg eh alt der Produkte - zugeisetzt werden. Des weiteren hat 
es slch als besonders vortellhaft ervfiesen, die Tenslde auf 
einen pH-Wert von 7 bis 11, vorzugswelse 7,5 bis 9 einzu- 
stellen. 
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Die nach dem erflndimgsgem&fien verfahren erhSltlichen Tenside 
Bind gegen Verf ai±)img stabilisiert und eignea sich zur Her- 
steUting von Wasch-, Bpftl-* und Relnigungsmltteln sowle Pro-^ 
^T^frKop zar H^ar*-^ und KSrperpf lege, in denen sle in Meng en von 
1 bis 90, vorzugswelse 5 bis 50 66W.-% - bezogen au£ die 

Die folgeodea Belsplele sollen den Gegenstand der Brf Indung 
Ytffl ^r erlBntexn, ohne ihn.darauf elnzusbhrSnken. 
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I) Er£indiinop ^«»«ft^ T^hlbltoren 
II 

H00C-(CH2)n-CH-H-CH-(CH2)«-«* (I) 
I 

r2 



1) N-(Cazbo3g^thyl)a]nincd)exnstein8aiite 

2) M-(l,2-Dicazb037eth7l)'aBpaxagln8fil«xe 

3) w->( 1» 2-Dlcajdxwy 2~hydrQicy e thyl )-glycln 

4) N-(l,2-Dlcaad30x7-2~lqrdro3iyethyl)-aspeu:aglnBMtire 

5) Nitrilodiesslgs&ure-B-propionBaure 

6) Iso8erln-H,ll-dieB8igs&iire 

7) 61ucanin-V,N-dieBBigsfture 

8) BydsoayettQ^lininodiesBigBfttixe • 

9) Mitrilotzie88ig8&iu» (iniA) 

Die Struktur dec Tnhlhitoren eirglbt Blch auB der Zusanmen- 
Biiellung In Tab.l. 



II) Veroleichssnbstanz 



A) Ethyl^diamlntetraesfligsattre j^EDTh) 
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■Pab.l t Eingeset:2te Inhibitoren nach. Foxmel (I) 
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III) Anwendiinflg<ieeV»rtiBehft Belspiele 

BfttBpiele 1 bi8 9. Vera;L6leh8bel8Diele V 1 und V2 

Bin handelsiibXiches Ci2/l4-KokoBfettalkohol-2EO-ethersulfat- 
Na-Sals (Te3tapcm(R)N, 26,5 gw.-%lg in Wasser, Pa. Henkel 
KGaA, Dflsseldorf, FRS) wnrde mit einem Gdialt em 10 ppm Eisen 
(in Form von Ei8«i-(III)-clilorid) sowie gegebenenfalls 150 
ppn Inhibitor - jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt der 
Prodnlcte - -rereetet. Die Muster warden in durChsich-tigen 
Flaschen bei Tageslicht nnd pH = 7 bis 7,5 «ber einen Zeit- 
raum von 3 Monaten gelagert. Nach AbscOxlufi der Lagerversuche 
warden die Farbzahlen der Tes-^ncodulcte mi-t Hilfe eines Lovi- 
bond-Tintometers l^estinnt. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zn- 
saimiiengefafit: 
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Safe^s Inhiblexungsgxad der Elsenveirf Msdaung 



Bsp. 


Inhibitor 


LOTibcnid Faxbzahl (gelb) 
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1 




2 


2 


0,4 


3 


3 


0,1 


4 


4 


0,1 


5 


5 


0,4 


6 


6 


0,1 


7 


7 


0,2 


8 


8 


0,4 


9 


9 


0,1 


VI 


ohns 




V2 


& 


0,1 
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Belspiele 10 bis 16 : Veralelchsbeispiele V3 bis V5 

Das axLB den Beispielen 1 bis 9 bekazinte Ethersulfat wurde mit 
40 ppsa Eisen und 150 ppm Inhibitor - jeweils bezogen auf den 
Fe8t0tof fgehalt der Produkte - dotiert und iiber elnen Zeit- 
ranm vcm 21 d bei pH*-Werten im Bereich vcm 8 bis 11 wie zuvor 
beschrleben gelageirt* Die Farbzahlen sind Tab. 3 zu entnehmen. 



yftfaft3 < Inbibierongsgrad der Bisenverfftrbang (II) 



Bsp. 


Inhibitor 


pB-Bereieh 


Lovibond-Fai^zahl (gelb) 


10 


3 


8,0- 8,5 
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IXI) BioloalSf^H g^ A^Hanbarlcalli 

Die biologische Abbaubarkeit; der mtersuchten Inhibitoren 
warde gemSfi '•OECD Screeningtes-t" (MOST) bzw. "Geschlossenen 
Flasdhentest:" (GP) bestlmmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 
snsammengef aB't $ 



Tab> A t Biologische Abbaubarkeit 



Bsp. 


Inhibitor 


Biologiscflie Jjjbanbaadcelt 


ilDST (% DOC) 


6? (BSB30/CSB) 


17 


1 




88 


18 


2 




91 


19 


3 


98 


97 


20 


4 


89 


66 


21 


5 


99 




22 


6 


> 80 


65 


53 


7 




52 


24 


8 




100 


25 


9 


86 


75 


V6 


A 




3 



Leaende t — ^ nicht bes'timm't 

DOC » deoiand ox3fgen carbon 

BSB30/CSB - Quotient aus "Biologischem Sauerstoff-- 
bedarf " nnd "Chentlschem Sauerstoffbe- 
darf" uber den Hefizeitraum 30 d. 
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PatentawBPrficI^ 

Verfahxen zur Parbstabilisierung von Tensiden, bei dem 
nan iJmen mlndeatens einen Farbinhibitor der Formel (I) 
zuoetzt, 

II 

H00C-(CH2)n-CH-H-CH-(CH2)«-R* (I) 
I 

in der 

und r3 unabhSngig vonelnander £tir wasserstoff Oder 
eine CasdtxnTlginippe, 

ffir Wasserstof £ oder elne CH2C00H-6rappe, 
ffir elne Carboxyl-, Hydroacirl-, CT(OH)COOH- oder 
(CB0H)5H-Grnppe sowle 
and m unabbanglg ffir O oder 1 

2. Verfahren nach Anspruch 1/ dadnrch g elnpmmtei rtmef t, dafi 
man anioniscdie Inside stabilisiert, die ausgewSlilt sind 
ans der Gruppe, die Ton AUcyl^eneolsulfonaten^ Allcylsul- 
fonaten, Olefinsulfaten, Alkylethersulfonaten, Glycerin- 
ethersulfonaten, oe-Methylestersulfonaten, Sulfofettsau- 
ren, AUcyleulfaten, Fettalkoholethersnlfaten, Glycerin- 
■ ethersulfaten^ Hydroxyn»i6chethersulfaten, Monoglycerid- 
(etlier)8Ql£aten, Pettsaureaiiiid-( ether )sulfaten, Sulfo- 
sttccinatenr . Snlfosuccinainaten, Sulfotriglyceriden, 



Rl 

r2 
r4 
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Bthereadaonsavxanr Alkylollgoglucosidsulfaten und £1- 
]c7l(et]i6r)-pho8phateii geblldei: wlzd. 

3. vexfabxea nadh iUuipxtich 1, dadnrcdi gatkeamzeicimetr dafl 
nan nlchtioiiische Teaside stabilisiert, die ausgewahlt 
slnd aus der Oxmppe, die von Fettallcoholetboxylaten, 
PolyolfettsaareeBl-ftTH, AUtyloIigogljrcaJsidear Soi*bitan- 
eatent mid Polysoxbatea gr^iilde't wixd. 

4. Verfahicea Qach. Anspaeuch 1, dadnrcb gekemiiEelclinet, dafl 
nan ai^hotere bwr. zwitterifmiacihe Xsiside stabilisiert, 
die ansgewaig.^ sind ans der Gittppe, die von Allcyiamido- 
betainen, Aninopccrpiooatenr Aminoglycinaten, Inidavo- 

Tirfy »f B i in'!*" md Sulfoberhft i nwn sind. 

5. Verfahren nadli Jaspandb. 1, dadnzcdL gelBemizeicdiiiet, dafi 
man i^flrige Tenside StaW-lisiert, die einen Feststoff- 
gehalt von 5 bis 85 Gew.-% - bezogen auf die Produkte - 
anfweisen. 

6. Verfahren nach Ansproch 1, dadnrch gdceamzeidmet, dafi 
man als Inhibitoren H-(l,2-Dicarboxy-2-hydroxyetliyl)- 
glTcerin, N-(l,2-Diearboxf-2-hydroxyethyl)aspaxagin- 
sinze, isoserin-HrM-diesBigsaure nnd/oder Nitrilotri- 
essigsSnre einsetzt. 

7. Yerfahrf*n nach Ansfomch 1, dadn rch gekennzeichnet, dafl 
nan die mhibitoxwi in Mengen von 10 bis 1500 ppm - be- 
zogen an£ dat Peststoffgehall: der Produkte •> eineetst. 
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8. Verfahren nach Anspruch 1/ dadnrch gekennzelcfazie^, dafi 
nan die Tenslde auf einen pH-Wert von 7 bis 11 ein- 
stellt. 
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